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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlaget 

® Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 

© Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 
das folgende Stufe (II) umfaSt: 

(II) Umsetzung der organischen Verbindung oder des Ge- 
misches aus zwei oder mehr davon mit einem molekula- 
ren Sauerstoff enthaltenden Medium in Gegenwart eines 
heterogenen Katalysators, 

wobei das Medium auSerdem Kohienmonoxid (CO) ent- 
halt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxi- 
dation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufwei- 
senden organischen Verbindung oder eines Gemisches aus 5 
zwei oder mehr davon, wobei die organische Verbindung 
oder das Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einem mo- 
lekularen SauerstofF und Kohlenmonoxid enthaltenden Me- 
dium in Gegenwart eines heterogenen Katalysators urnge- 
setzt wird. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung io 
auch ein integriertes Verfahren der vorstehenden Art, in dem 
der verwendete Kataiysator regeneriert und gegebenenfalls 
nicht verbrauchte Komponenten abgetrennt und in die Um- 
setzung zuriickgefuhrt werden. 

Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Dop- 15 
pelbindung aufweisenden organischen Verbindung, insbe- 
sondere von Olefinen und unter diesen bevorzugt Propylen, 
sind bekannL So beschreibt die US 5,625,084 die Umset- 
zung von Propylen zu Propylenoxid. Don wird an silberhal- 
tigen Katalysatoren Propen mit SauerstofF zu Propylenoxid 20 
umgesetzt. Dabei werden jedoch nur Selekti vitaten des Pro- 
pens zu Propylenoxid von 50 bis 60% bei niedrigen Umsat- 
zen erzielL Eine groBe Menge des teuren Propens kann nicht 
zielgerichtet zu Propylenoxid umgesetzt werden. 

GemaB der EP-A 0 709 360 sowie der WO 98/00413 25 
wird die Herstellung von Propylenoxid ausgehend von Pro- 
pylen mit einem explosionsfahigen Knallgasgemisch aus 
SauerstofF und WasserstofF an Au/Ti-Katalysatoren be- 
schrieben. Derartige Verfahren verlangen jedoch enorme 
und kostenintensive SicherheitsmaBnahmen. 30 

Ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Epoxiden 
ausgehend von Alkanen beschreibt die EP-A-0 850 936. Die 
Epoxidation wird durch Inkontaktbringen eines Gases, um- 
fassend das Aiken, WasserstofF und nichtumgesetztes Al- 
kan, mit SauerstofF in Gegenwart eines Au enthaltenden Ka- 35 
talysators durchgefuhrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag nunmehr primar die Auf- 
gabe zugrunde, ein einfaches Verfahren der oben beschrie- 
benen Art bereitzustellen, das - ohne die Nachteile des Ein- 
satzes von explosiven Knallgasgemischen - mit Selekti vita- 40 
ten deutlich oberhalb von 60% in der Lage ist, Olefine in die 
entsprechenden Epoxide zu uberfuhren. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbin- 
dung aufweisenden organischen Verbindung oder eines Ge- 45 
misches aus zwei oder mehr davon, das folgende Stufe (II) 
umfafit: 

(II) Umsetzung der organischen Verbindung oder des 
Gemisches aus zwei oder mehr davon mit einem mole- 50 
kularen SauerstofF enthaltenden Medium in Gegenwart 
eines heterogenen Katalysators, wobei das Medium au- 
Berdem Kohlenmonoxid (CO) enthalt. 

Bezuglich des erfindungsgemaB zur Oxidation verwende- 55 
ten molekularen SauerstofFs existieren keinerlei Beschran- 
kungen. Es kann demnach Luft, im wesentlichen reiner mo- 
lekularer SauerstofF sowie SauerstofF, der aus anderen Quel- 
len wie z. B. Ozon und Stickoxiden herruhrt, eingesetzt wer- 
den, wobei molekularer SauerstofF bevorzugt ist. 60 

Dariiber hinaus ist es erfindungswesentlich, dafi das Me- 
dium Kohlenmonoxid (CO) enthalL Auch dieses kann aus 
einer beliebigen Quelle stammen. Vorzugsweise stammt das 
eingesetzte CO aus einem Synthesegas-ProzeB. Weitere Ver- 
fahren, aus denen das CO stammen kann, werden u. a. in 65 
K. Weissermel, H. J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, 
2. Aufl. (1993), VCH Verlag Weinheim, S. 14fF., beschrie- 
ben, die hiermit vollumfanglich durch Bezugnahme in den 
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Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird. 

Dariiber hinaus kann das Medium WasserstofF oder Was- 
ser, vorzugsweise in Form von Wasserdampf, sowie Wasser- 
stofF und Wasser enthalten. Auch bezuglich der Quelle fur 
WasserstofF und Wasser bestehen keinerlei Beschrankun- 
gen, wobei insbesondere der WasserstofF in situ durch bei- 
spielsweise Dehydrogenierung von Alkanen, die dann als 
Edukte Verwendung finden, hergestellt wird. 

Dariiber hinaus kann das erfindungsgemaB verwendete 
Medium ein gasformiges oder fliissiges Verdunnungsmittel 
enthalten, wie z. B. Helium, StickstofF, Argon, Methan, 
Kohlendioxid, Wasserdampf oder Gemische davon, vor- 
zugsweise Wasserdampf und/oder Kohlendioxid (in der 
Gasphase). Bei Durchfuhrung der Umsetzung in Fliissig- 
phase oder uberkritisch kann in Gegenwart einer oxidations- 
und thermisch stabilen Flussigkeit, wie z. B. chlorierten ali- 
phatischen Alkoholen wie z. B. Chlorpropanol, chlorierten 
Aromaten wie z. B. Chlor- oder Dichlorbenzol, sowie fliissi- 
gen Polyethern, Polyestern und Polyalkoholen durchgefuhrt 
werden. 

Das Verhaltnis der wesentlichen Komponenten des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens, d. h. das Verhaltnis von organi- 
scher Verbindung zu SauerstofF zu CO, kann frei gewahlt 
werden. Vorzugsweise betragt es 1 : 0,1-10 : 0, 1-10, weiter 
bevorzugt 1 : 1,5-5 : 0,3-3 und insbesondere 1 : 2: 0,5 (je- 
weils organische Verbindung: O2 : CO). 

Auch bezuglich der im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung verwendbaren, mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung gibt es prinzipiell 
keinerlei Beschrankungen. Der im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung verwendete BegrifT "C-C-Doppelbindung 
aufweisende organische Verbindung" umfaBt alle organi- 
schen Verbindungen, die mindestens eine C-C-Doppelbin- 
dung aufweisen. Es kann sich dabei um eine niedermoleku- 
lare organische Verbindung, d. h. eine Verbindung, die ein 
Molekulargewicht von bis zu ungefahr 500 aufweist, sowie 
ein Polymer, d. h. eine Verbindung, die ein Molekularge- 
wicht von mehr als 500 aufweist, handeln. Vorzugsweise 
wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch fur niedermo- 
lekulare organische Verbindungen der oben beschriebenen 
Art eingesetzt. Dabei kann es sich um lineare, verzweigtket- 
tige oder cyclische Verbindungen handeln, die aromatische, 
aliphatische, cycloaliphatische Gruppen, sowie eine Kombi- 
nation aus zwei oder mehr davon, aufweisen konnen. Vor- 
zugsweise weist die eingesetzte organische Verbindung 2 
bis 30 Kohlenstoffatome, weiter bevorzugt 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatome auf. Sie ist weiter bevorzugt ein aliphadsches 
Monoolefin. Es ist jedoch auch moglich, daB die eingesetzte 
organische Verbindung mehr als eine ethylenisch ungesat- 
tigte Doppelbindung aufweist, wie dies beispielsweise in 
Dienen oder Trienen der Fall ist. Sie kann zusatzliche funk- 
tionelle Gruppen, wie z. B. ein Halogenatom, eine Carb- 
oxylgruppe, eine Estergruppe, eine Hydroxylgruppe, eine 
Etherbrucke, eine Sulfidbrucke, eine Carbonylgruppe, eine 
Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder 
eine Kombinadon aus zwei oder mehr davon enthalten. Die 
Doppelbindung kann endstandig oder innenliegend sein. 
Ferner kann sie Bestandteil einer cyclischen Struktur sein, 
wie dies beispielsweise bei Cyclohexen der Fall ist Es kann 
auch ein Gemisch aus zwei oder mehr derartiger Verbindun- 
gen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete organische Verbindungen 
schlieBen ungesatdgte Fettsauren oder deren Derivate, wie 
z. B. Ester und Glyceride derartiger ungesattigter Fettsau- 
ren, sowie Oligomere oder Polymere ungesattigter organi- 
scher Verbindungen, wie z. B. Polybutadien, ein. 

Beispiele derartiger organischer Verbindungen schlieBen 
die folgenden ein: 
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Ethylen, Propylen, 1-Buten, cis- und trans-2-Buten, iso-Bu- 
tyien, Butadien, Pentene, Isopren, 1-Hexen, 3-Hexen, 1- 
Hepten, l-Octen,.Diisobutylen, 1-Nonen, 1-Decen, Camp- 
hen, 1-Undecen, 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1- 
Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, 1-Octadecen, 1- 
Nonadecen, 1-Eicosen, Di-, Tri- oder Tetramere des Propy- 
lens, Styrol sowie anderc vinylaromatische organische Ver- 
bindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung, Di- 
phenylethylen, Polybutadien, Polyisopren, Cyclopenten, 
Cyciohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cy- 
clododecen, Cyclododecatrien, Dicyclopentadien, Methy- 
lencyclopropan, Methylencyclopentan, Methylencyciohe- 
xan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclohexen, Metballylketon, 
Allylchlorid, Allylbromid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Crotylchlorid, MethaUylchlo 
rid, Dichlorbutene, Allylalkohol, AUylcarbonat, Allylacetat, 
Alkylacrylate und -methacrylate, Diallylmaleat, Diallylph- 
thalat, ungesSttigte Triglyceride, wie z. B. Sojadl, ungesat- 
tigte Fettsauren, wie z. B. Olsaure, Linolsaure, Linolen- 
saure, Recinolsaure sowie deren Ester einschlieBlich der 
Mono-, Di- und Triglyceridester. 

Ferner konnen auch Gemische aus zwei oder mehr derar- 
tiger Verbindungen, insbesondere Gemische der oben exem- 
plarisch aufgefuhrten Verbindungen, eingeselzt werden. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere 
ein Verfahren der hier in Rede stehenden Art, wobei die 
mindestens eine C-C-Doppeibindung aufweisende organi- 
sche Verbindung ausgewShlt wird aus der Gruppe bestehend 
aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphatischen, ei- 
nem linearen oder verzweigtkettigen aromatischen, einem 
linearen oder verzweigtkettigen cycloaliphatischen Olefin, 
mit jeweils bis zu 30 C-Atomen und einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon. 

Insbesondere eignet sich das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren zur Umsetzung niedermolekularer define, wie z. B. 
Ethylen, Propylen, sowie der Butene, wobei insbesondere 
Propylen umgesetzt wird. 

Als Katalysatoren werden in der erfindungsgemaBen 
Stufe (II) des erfindungsgemaBen Verfahrens mikroporose 
und/oder mesoporose und/oder makroporose Festkorper, die 
vorzugsweise mindestens ein Element der Gruppe Villa 
oder lb oder mindestens ein Element aus jeder der Gruppen 
Villa und lb umfassen, vorzugsweise soiche, die Silber und/ 
oder Gold, insbesondere bevorzugt Gold aufweisen, einge- 
selzt. Vorzugsweise enthalten die obigen Katalysatoren Au 
und/oder Ag im Bereich von jeweils ungefahr 0,01 bis unge- 
fahr 20Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,1 bis ungefahr 
5Gew.-% und insbesondere ungefahr 0,3 bis ungefahr 
1 Gew.-%. 

Dariiber hinaus konnen die verwendeten Katalysatoren 
zusatzlich noch die Elemente Si, M Ti, Zr oder deren Gemi- 
sche enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgema- 
Ben Erfindung enthalten die verwendeten Katalysatoren zu- 
satzlich noch Elemente der Gruppen la, Ha, ffla, Seltenerde- 
lemente aus der Reihe der Lanthaniden und Actiniden oder 
deren Gemische. 

Dariiber hinaus kdnnen sie weiterhin Elemente der Grup- 
pen IVa, Va, Via, VHa, lib, mb, IVb, Vb, VIb sowie VHb 
enthalten. 

Im einzelnen sind als besonders bevorzugte Katalysatoren 
die folgenden zu nennen: 

Obergangsmetall enthaltende Zeolithe, wie sie in der DE- A- 
197 23 950 beschrieben werden; 

Gold enthaltende Katalysatoren mit einem Trager auf der 
Basis von Titandioxid, wie in der EP-A-0 709 360 beschrie- 
ben; 

Gold enthaltende Titansilicalite, vorzugsweise mikroporose 



oder mesoporose Titansilicalite, der Straktur TS-1, TS-2, Ti- 
p, Ti-ZSM-48 oder Ti-MCM-41, wie in der WO 98/00413 
beschrieben; 

ebenfalls Gold enthaltende Katalysatoren auf einem Titan 
5 enthaltenden Tragermaterial, die zusatzlich ein "Promoter" - 
Metall enthalten, das ausgewahlt wird aus der L und 
n. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, sowie 
unter den Seltenerdmetallen der Reihe der Lanthaniden und 
Actiniden; fur diesen Katalysator geeignete Trager schlie- 
10 Ben Titandioxid, Titansilicalite, Titanate der "Promotor"- 
MetaUe, auf SiOz dispergiertes Titan und Silicate der " Pro- 
moter" -Metalle ein; derartige Katalysatoren werden in der 
WO 98/00414 beschrieben; 

Katalysatoren, wie sie in der WO 98/00415 beschrieben 
15 werden, die Gold auf einem Trager, enthaltend Titan disper- 
giert auf Siliciumdioxid, enthalten; 

Katalysatoren auf der Basis von auf einem Erdalkalimetall- 
carbonat aufgebrachten Silber, die sowohl ein Kaliumsalz 
als auch einen Molybdan-Promotor enthalten, wie sie in der 

20 US 5,625,084 beschrieben sind. 

Der Inhalt der oben genannten Druckschriften bezuglich 
der darin beschriebenen Katalysatoren und deren Herstei- 
lung wird durch Bezugnahme voUumfangiich in den Kon- 
text der vorliegenden Anmeldung aufgenommen. 

25 Insbesondere bevorzugt werden erfindungsgemaB Kataly- 
satoren eingesetzt, die ein Mesoporen oder Meso- und Mi- 
kroporen aufweisendes Siliciumdioxid umfassen. Die Me- 
soporen aufweisenden Katalysatoren auf Siliciumdioxid- 
Basis sind Gegenstand der EP-A-0 831 059, deren Kontext 

30 bezugUch der darin beschriebenen Katalysatoren sowie ihrer 
Herstellung voUumfangiich in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung aufgenommen wird. 

Die Katalysatoren auf der Basis eines Mikro- und Meso- 
poren aufweisenden Siliciumdioxids sind Gegenstand einer 

35 zur vorliegenden Anmeldung parallel eingereichten Anmel- 
dung, wobei bezuglich der Ausgangsverbindungen und Her- 
stellungsmethoden ebenfalls auf die EP-A-0 831 059 Bezug 
genommen wird, wobei jedoch bei der Herstellung von Sili- 
ciumdioxid, das Meso- und Mikroporen aufweist, die Her- 

40 stellung, d. h. die Umsetzung der Edukte, bei einem pH- 
Wert < 7 durchgeruhrt wird. Das so erhaltene Siliciumdioxid 
weist dabei mindestens eine der folgenden Eigenschaf ten (i) 
bis (iii) auf: 

45 (i) eine Summe der spezifischen Oberfiachen der Mi- 
kro- und Mesoporen von mindestens 300 m 2 /g; 

(ii) eine Summe der Porenvolurnina der Mikro- und 
Mesoporen von mindestens 0,2 ml/g; 

(iii) ein Maximum der Porendurchmesserverteilung 
50 der Mesoporen bei mindestens 3 nm. 



Dabei betragt die Obergrenze der Porenvolurnina der Mi- 
kro- und Mesoporen 1,5 ml/g. Die Obergrenze der Summe 
der spezifischen Oberfiachen der oben genannten Poren be- 

55 tragt 1000 m 2 /g. Das Maximum der Porendurchmesserver- 
teilung der Mesoporen kann bis zu 50 nm betragen. 

Unter "Mesoporen" versteht man dabei Poren mit einem 
Durchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm, unter "Mikropo- 
ren" soiche mit Porendurchmessern kleiner 2 nm. Die Po- 

60 rendurchmesser und spezifischen Oberfiachen der Mesopo- 
ren werden dabei gemessen durch Stickstoffadsorption bei 
77 K Die Porenoberflache kann dabei unter Verwendung 
des BJH-Modells (DIN 66134) errechnet werden. Das Po- 
renvolumen wird bei einem Relativdruck von p/po = 0,98 

65 bestimmt. 

Sofern die Umsetzung gemaB Stufe (II) als Festbettver- 
fahren durchgeruhrt wird, wird vorzugsweise ein mecha- 
nisch besonders stabiler Katalysator eingesetzt. Dafiir kom- 
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men insbesondere Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie 
sie in der DE-A 196 23 611.8 beschrieben sind, die eben- 
falls hiermit bzgl. der darin beschriebenen Katalysatoren 
voUumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung durcb Bezugnahme aufgenommen wird, in Frage. Die 
darin beschriebenen Katalysatoren sind prinzipiell dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie durch verfestigende Formgebungs- 
prozesse geformt worden sind, wobei auch diesbezuglich im 
Prinzip aUe Methoden zu einer entsprechenden verfestigen- 
den Formung verwendet werden konnen, wie sie bei Kataly- 
satoren allgemein Ublich sind, wie z. B. Extrusion. 

Ganz allgemein konnen bei der Durchfuhrung der Umset- 
zung als Festbettreaktion Formkorper mit ausreicbender 
Stabilitat, die die oben genannten Aktivkomponenten ent- 
halten, eingesetzt werden. Die Katalysatorformkorper kon- 
nen entweder aus dem edelmetallhaltigen Katalysatorpulver 
direkt hergestellt werden, oder die vorgenannten Edelme- 
talle werden nach dem Verformungsschritt auf den Form- 
korper, der die vorgenannten aktivitatssteigernden Elemente 
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den. Auch diesbezuglich werden die oben zitierten, entspre- 
chenden Anmeldungen durch Bezugnahme vollumfanglich 
in den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen. 

Die Umsetzung gemaB Stufe (H) innerhalb des erfin- 
dungsgemafien Katalysators kann in gasformiger, uberkriti- 
scher oder flussiger Phase erfolgen. 

Das Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen 
von 0 bis 300°C, vorzugsweise ungefahr 40 bis ungefahr 
180°C, weiter bevorzugt ungefahr 50 bis ungefahr 150°C 
und besonders bevorzugt ungefahr 60 bis ungefahr 100°C 
durchgefuhrt. Dabei werden bei der Umsetzung in Fliissig- 
phase in der Regel Temperaturen unterhalb 100°C verwen- 
det. Die erfindungsgemaB verwendeten Driicke bei der Um- 
setzung betragen ungefahr 0,01 bis ungefahr 1 MPa. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich 
oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Dariiber hinaus 
kann das Inkontaktbringen des Katalysators mit der organi- 
schen Verbindung einerseits und das Inkontaktbringen die- 
ser Verbindung mit dem Kohlenmonoxid und Sauerstoff 



enthalt, aufgebracht Die edelmetallhaltigen Katalysatorpul- 20 enthaltenden Medium andererseits zeitlich oder raumlich 



ver bzw. die edelmetallfreien, die vorgenannten aktivitats 
steigernden Elemente enthaltenden Pulver konnen entweder 
auf Formkorper aufgebracht, in diese eingebracht oder zu 
solchen verformt werden. 

Die Verformung des edelmetallhaltigen Katalysatorpul- 
vers bzw. des edelmetallfreien, die vorgenannten akdvitats- 
steigernden Elemente enthaltenden Pulvers kann durch \fer- 
strangen, Extrudieren, Tablettieren oder ahnliches erfolgen. 
Vor der Verstrangung oder Extrusion werden die zu verfor- 
menden Pulver mit Hilfe vorzugsweise einer Anteigungs- 
fliissigkeit und femer wahlweise unter Verwendung eines 
oder mehrerer Zusatzstoffe durch einen Verdichtungsschritt, 
wie z. B. Kneten oder Kollern, zu verformbaren Massen 
verarbeiteL Zur Tablettierung konnen dem zu verformenden 
Pulver ebenfalls wahlweise ein oder mehrere Zusatze, die 
unter anderem Schmiereigenschaften aufweisen, zugesetzt 
werden. 

Zur Steigerung der Festigkeit des Formkorpers konnen 
bei der Verformung anorganische oder organische Stoffe 
dem zu verformenden Pulver zugesetzt werden. Diese Stoffe 
konnen ebenfalls die Abriebfestigkeit erhohen, wenn das 
Pulver auf bereits bestehende Formkorper durch einen ge- 
eigneten Verfahrensschritt, wie Aufspriihen, High-Coating 
oder ahnlichem, aufgebracht wird. 

Ferner kann das zu verformende oder auch aufzubrin- 
gende Pulver auch in Formkorper eingebracht werden. Dazu 
kann man organische oder anorganische Stoffe in Gegen- 
wart des Pulvers so polymerisieren, daB das entstehenden 
Polymerisat das Pulver fest, fur die Reaktanden aber zu- 
ganglich einschlieSt. 

Fiihrt man die Verformung, Auf- oder Einbringung des 
Pulvers mit edelmetallfreiem, die vorgenannten akdvitats- 
steigernden Elemente enthaltendem Pulver durch, so erfolgt 
die Aufbringung der Edelmetallkomponenten nach der Ver- 
formung, Auf- oder Einbringung des Pulvers. Verfahren zu 
Aufbringung der Edelmetallkomponente konnen Impragnie- 
ren, Tranken, Ionenaustausch, Bedampfen oder ahnliches 
sein. Die so aufgebrachten Edelmetallkomponenten konnen 
dann wahlweise, soweit sie nicht in aktiver Form vorliegen, 
durch eine nachtragliche Behandlung des edelmetallhaltigen 
Formkorpers, wie z. B. Kalzinieren, Reduzieren, Oxidieren 
oder ahnliches in eine aktive Form gebracht werden. Eine 
nachtragliche Behandlung kann auch bei Formkorpern not- 
wendig sein, wenn edelmetallhaltige Pulver zur Formkor- 
pern verformt werden. 

Dariiber hinaus konnen die durch verfestigende Formge- 
bungsprozesse hergestellten Katalysatoren gemaB der DE- 
A 196 23 609.6 bzw. der DE 197 23 751.7 eingesetzt wer- 
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getrennt erfolgen. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens, insbe- 
sondere bei langer Betriebszeit, wenn die Selektivitat und/ 
oder Akti vital des verwendeten Katalysators bei der Umset- 
zung nachgelassen hat, kann der Katalysator auch regene- 
riert werden. Dabei ist es moglich, den Katalysator durch 
eine Behandlung mit einem fur die Regeneration geeigneten 
Gasstrom, insbesondere mit einem Sauerstofif enthaltenden 
Gasstrom, weiter bevorzugt mit einem Sauerstoff en thai ten- 
30 den Gasstrom, wobei der Sauerstoff durch Zersetzung von 
Stickoxiden hergestellt wurde, bei Temperaturen von 100°C 
bis 600°C zu regenerieren. Man kann diesen Katalysator 
dann wieder einsetzen. Dabei kann die Regeneration auch 
im eigentlichen Reaktor erfolgen. Die Zusammensetzung 
des fur die Regenerierung eingesetzten Gasstroms wird man 
dabei so wahlen, daB die Ursachen fur die Deakti vierung be- 
hoben werden. Bei deaktivierender Verkokung wird man 
den Katalysator mit einem Gasstrom beaufschlagen, der 
Sauerstoff oder sauerstofliefemde Substanzen enthalt Er- 
folgt die Deakti vierung durch Oxidation der Edelmetall- 
komponente, kann der Gasstrom reduzierende Substanzen, 
wie z. B. Wasserstoff, enthalten. Femer kann es notig sein, 
die Edelmetallkomponente bei der Regenerierung erneut zu 
dispergieren. Entsprechend wird man dann Verbindungen 
einsetzen, die zu einer Dispergierung der vorgenannten 
Edelmetallkomponenten geeignet sind. Dariiber hinaus kann 
im Rahmen der Regenerierung auch ein Waschvorgang mit 
Losungsmitteln, wie z. B. Wasser, Alkoholen, Aldehyden, 
Ketonen usw., durchgefuhrt werden. Weitere Details bzgl. 
einer derartigen Regenerierung lassen sich der DE- 
A 197 23 950 sowie der DE-A 197 23 949 entnehmen. Dar- 
iiber hinaus lassen sich auch die in der EP-A 0 790 075 so- 
wie der EP-A 0 743 094 beschriebenen Regenerierungspro- 
zesse einsetzen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
integriertes Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, das die 
folgenden Stufen (I) bis (IV) umfafit: 
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(I) Herstellen eines Mediums, das molekularen Sauer- 
stoff und Kohlenmonoxid enthalt; 
(H) Umsetzung der organischen Verbindung oder des 
Gemisches aus zwei oder mehr davon mit dem moleku- 
laren Sauerstoff und Kohlenmonoxid enthaltenden Me- 
dium in Gegenwart eines heterogenen Katalysators; 
OH) Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zu- 
mindest teilweise deaktivierten Katalysators; und 
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(TV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaB Stufe (II) 
unter Verwendung eines Kalaiysators, der den in Stufe 
(III) regenerierten Katalysator enthalt 

Dariiber hinaus kann das erfindungsgemaBe integrierte 
Verfahren die folgende Stufe (V) aufweisen: 

(V) Abtrennung von nicht verbrauchtem molekularem 
Sauerstoff oder Kohlenmonoxid oder von nicht umge- 
setzter organischer Verbindung oder von nicht ver- 
brauchtem molekularem Sauerstoff und Kohlenmon- 
oxid und nicht verbrauchtem Edukt aus dem Medium 
und Ruckfuhrung des abgetrennten moiekularen Sauer- 
stoffs, des abgetrennten Kohlenmonoxids oder der 
nicht umgesetzten organischen Verbindung oder eines 
Gemisches aus molekularem Sauerstoff, Kohlenmon- 
oxid und nicht umgesetzter organischer Verbindung in 
die Stufe (II). 

Sofem im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens 
die mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisende orga- 
nische Verbindung ausgewahlt wird aus der Gruppe beste- 
hend aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphati- 
schen, einem linearen oder verzweigtkettigen aromatischen 
und einem linearen oder verzweigtkettigen cycloaliphati- 
schen Olefin, mit jeweils bis zu 30 C-Atomen, d. h. sofem 
ein Olefin zur Umsetzung mit dem Hydroperoxid eingesetzt 
wird, kann dieses durch Dehydrierung der entsprechenden 
gesattigten organischen Verbindung unter Erhalt des Olefins 
und Wasserstoff erhalten werden. 

Derartige Verfahren zur Umwandlung eines Alkans in das 
entsprechende Olefin sind an sich, insbesondere beziiglich 
der Propan-Dehydrierung bekannt. Sie sind in der Literatur 
unter der Bezeichnung STAR, CATOFIN® oder OLE- 
FLEX®- Verfahren bekannt und z. B. in Chem. Systems Re- 
port 91-5, 1992, S. 50fT., detaiUiert beschrieben. AuBerdem 
wird in zahlreichen Patenten, wie z. B. US-A 4,665,267 
oder EP-A 0 328 507 sowie der US-A 4,886,928, darauf Be- 
zug genommen. 

Charakteristisch fur diese Verfahren ist dabei, dafi in einer 
endothermen Reaktion das Alkan zum Olefin, also bei- 
spielsweise Propan zu Propen, und Wasserstoff gespalten 
wird. Als Katalysatoren kommen dabei Zink-, Aluminium- 
Spinelle mit Edelmetall-Dotierung, Chromoxid/Alumini- 
umoxid, sowie Platin-Tragerkatalysatoren verbreitet zum 
Einsatz. 

Ferner kennt man aus der DE-A 39 23 026 promotierte 
Eisenoxid- Katalysatoren zur Durchfuhrung von Alkan-De- 
hydrierungen. 

Ferner kann das als Ausgangsprodukt vorzugsweise ver- 
wendete Olefin, insbesondere Propylen, ausgehend vom ent- 
sprechenden gesattigten Kohlenwasserstoff durch Steam- 
Cracking oder katalytisches Cracken erhalten werden. Diese 
Crackverfahren konnen auch so gefahren werden, daB sie 
nicht nur Propen, sondem neben Propen auch CO iiefem. 
Derartige Verfahren werden in K. Weissermel, H. J. Arpe, 
Industrial Organic Chemistry, 2. Aufl. (1993), VCH Veriag 
Weinheim, S. 17ff., beschrieben, die hiermit vollumfanglich 
durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung aufgenommen wird. Weitere Details beziiglich derarti- 
ger Verfahren sind u. a den US-A 5,599,955 und US- 
A 5,599,956 und des darin zitierten Standes der Technik zu 
entnehmen, wobei diese beiden Druckschriften einschlieB- 
lich des darin zitierten Standes der Technik beziiglich dieses 
Aspekts der vorliegenden Erfindung vollumfanglich durch 
Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
einbezogen werden. 

Insbesondere bei der Diirchftihrung des erfindungsgema- 



Ben Verfahrens als integriertes Verfahren, d h. als Verfah- 
ren, bei dem die Volumenstrdme allesamt geschlossen sind, 
ist es vorteilhaft, wenn man das in die Epoxidierungsstufe 
einzusetzende Olefin, insbesondere das Propylen, durch De- 
5 hydrierung der entsprechenden gesattigten organischen Ver- 
bindung erhalt, da zum einen die Epoxidierungsstufe auch 
das neben dem Olefin noch vorhandene, nicht umgesetzte 
Alkan aus der Dehydrierungsstufe toleriert und somit eine 
teure Alkan/Olefin-, insbesondere Propan/Propen-Trennung 
io erspart 

Femer kann der aus der Alkan-Dehydrierung stammende 
Wasserstoff direkt bei der Wasserstoffperoxid-Bildung, z. B. 
nach dem Anthrachinon- Verfahren oder einem Verfahren 
ausgehend von den Elementen, verwendet werden. Selbst- 

15 verstandlich kann auch das CO aus den Crackverfahren ein- 
gesetzt werden. 

Femer kann der endotherme Schritt der Alkan-Dehydrie- 
rung mit der exothermen Umsetzung gemaB Stufe (II) in ei- 
nem Warme- und Energieverbund gekoppelt werden. 

20 Wie oben bereits angedeutet, eignet sich das erfindungs- 
gemaBe Verfahren insbesondere zur Durchfiihrung als inte- 
griertes Verfahren, d. h. als mehrstufiges Verfahren, bei dem 
die Strome der verschiedenen, wahrend des Verfahrens ver- 
wendeten Komponenten zum Teil oder vollstandig ge- 

25 schlossen sind. Weiter bevorzugt wird das obige integrierte 
Verfahren mit einer entsprechenden Warme- und Energie- 
kopplung, in der die bei den exothermen Verfahrensstufen 
(II) und (HI) freiwerdenden Energiemengen direkt zum Be- 
treiben der endothermen Stufe (I) verwendet werden, betrie- 

30 ben. 

Im folgenden soil die vorliegende Erfindung noch anhand 
von einigen Ausruhrungsbeispieien erlautert werden. 

BHSPIELE 

35 

Beispiel 1 
Herstellung des Katalysators 

40 In einem 4 1-Glaskolben mit Riihrer wurden 504 g Tetra- 
ethoxysilan, 70,4 g Tetraisopropylorthotitanat, 720 g Etha- 
nol und 146 g Isopropanol gemischt. Zu dieser Mischung 
gab man eine LSsung aus 120 g Dodecylamin und 17,6 g 
Salzsaure (10Gew.-%) in 1560 g deionisiertem Wasser. 

45 Nach 20 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde der 
weiBe Niederschlag abfiltriert, mit Wasser neutralgewa- 
schen und an der Luft getrocknet. Zur Entfernung der orga- 
nischen Komponenten wurde danach das getrocknete Pro- 
dukt 5 h bei 500°C unter Luft kalziniert Der Gehalt an Titan 

50 betrug 6,7 Gew.-%. 

Der entstandene Feststoff wurde mit Gold belegt, indem 
man 0,426 g Tetrachlorgoldsaure (Fa. Chempur) in 1600g 
Wasser loste, mit 0,1 mol/1 Natronlauge auf einen pH-Wert 
von 7,2 einstellte und das frisch kalzinierte titanhaltige Pul- 

55 ver zusetzte. Diese Suspension wurde 1 h bei 70°C geruhrt, 
dann abgekuhlt, abdekantiert, abgefiltert und der Filterku- 
chen mehrmals mit Wasser nachgewaschen. 

Der entstandene Festkorper wurde im Vakuum bei Raum- 
temperatur getrocknet und bei 400°C innerhalb von 12 h un- 

60 ter Luft kalziniert. 

Das rosaviolettfarbene Pulver enthielt 0,87 Gew.-% Gold, 
25 ppm Chior, 6,2 Gew.-% Titan. 
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Beispiel 2 

Oxidation mit CO und O2 bei Anwesenheit von Wasser- 
dampf 

5 

Mit dem Katalysator aus Beispiel 1 (2g Splittfraktion 
0,1 mm) wurde ein Gasphasen-Rohrreaktor (Innendurch- 
messer 6 mm, Lange 200 mm) gefUllt und bei einer Tempe- 
ratur von 60°C mit einem Gemisch aus 10 Nml/min Propen, 
20 Nml/min O2, 5 Nml/min CO und 10 Nml/min Ar beauf- 10 
schlagt. Der Gasstrom wurde vor dem Eintritt in den Reak- 
tor bei Raumtemperatur mit Wasser gesattigt. Nacb einer 
Reaktionsdauer von 3 h wurden in einer Gasprobe im Aus- 
trag gefunden: 200 ppm PO, 10 ppm Acrolein, 6 ppm Ace- 
ton und < 5 ppm Propionaldehyd. 15 

Beispiel 3 

Einsatz von CO aus Synthesegas 

20 

Mit dem Katalysator aus Beispiel 1 (2g Splittfraktion 
0,1 mm) wurde ein Gasphasen-Rohrreaktor (Innendurch- 
messer 6 mm, Lange 200 mm) gefullt und bei einer Tempe- 
ratur von 60°C mit einem Gemisch aus 10 Nml/min Propen, 
20 Nml/min O2, 5 Nml/min CO und 10 Nml/min Ar beauf- 25 
schlagt. Nach einer Reaktionsdauer von 3 h wurden in einer 
Gasprobe im Austrag gefunden: 153 ppm PO, 5 ppm Acro- 
lein, 7 ppm Aceton und < 5 ppm Propionaldehyd. 

Vergleichsbeispiel 30 

Es wurden der gleiche Katalysator und die gleichen Ein- 
stellungen wie aus dem Beispiel 3 verwendet, jedoch nur 
Sauerstoff und kein Synthesegas zudosiert. 

Nach einer Laufzeit von 3 h wurde eine Probe aus dem 35 
Reaktionsgas entnommen und analysiert. Es wurde kein 
Propylenoxid, Acrolein oder Aceton oberhalb der Nach- 
weisgrenze (5 ppm) gefunden. Erst bei erhohter Temperatur 
von 90 bis 150°C traten vermehrt die Oxidationsprodukte 
Acrolein und Aceton auf. Propylenoxid wurde nicht gebil- 40 
deL 

Paten t anspriiche 

1 . Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C- 45 
Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, das 
folgende Stufe (II) umfaBt: 

(II) Umsetzung der organischen Verbindung oder 
des Gemisches aus zwei oder mehr davon mit ei- 50 
nem molekularen Sauerstoff enthaltenden Me- 
dium in Gegenwart eines heterogenen Katalysa- 
tors, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

das Medium auBerdem Kohlenmonoxid (CO) enthalt. 55 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das eingesetzte 
Kohlenmonoxid aus einem Synthesegas-ProzeB 
stammt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Me- 
dium auBer Kohlenmonoxid und Sauerstoff femer 60 
Wasserstoff oder Wasser oder Wasserstoff und Wasser 
enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
der heterogene Katalysator ein Mesoporen oder Meso- 
und Mikroporen aufweisendes Siliciumdioxid umfaBt 65 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei 
der heterogene Katalysator mindestens ein Element der 
Gruppen VUIa oder lb des Periodensystems der Ele- 
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mente oder mindestens ein Element aus jeder der Grup- 
pen Villa und lb des Periodensystems der Elemente 
umfaBt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei 
die Umsetzung gemaB Stufe (II) in gasformiger, uber- 
kritischer oder fl ussiger Phase erfolgt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
die Umsetzung gemaB Stufe (II) kontinuierlich oder 
diskontinuierlich erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei 
das wahrend der Umsetzung ablaufende Inkontaktbrin- 
gen des heterogenen Katalysators mit der organischen 
Verbindung oder des Gemisches aus zwei oder mehr 
davon einerseits und das Inkontaktbringen der organi- 
schen Verbindung oder des Gemisches aus zwei oder 
mehr davon mit dem molekularen Sauerstoff und Koh- 
lenmonoxid enthaltenden Medium andererseits zeitlich 
oder raumlich getrennt erfolgen. 

9. Integriertes Verfahren zur Oxidation einer minde- 
stens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organi- 
schen Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder 
mehr davon, das die folgenden Stufen (I) bis (IV) um- 
faBt: 

(I) Herstellen eines Mediums, das molekularen 
Sauerstoff und Kohlenmonoxid enthalt; 

(II) Umsetzung der organischen Verbindung oder 
des Gemisches aus zwei oder mehr davon mit dem 
molekularen Sauerstoff und Kohlenmonoxid ent- 
haltenden Medium in Gegenwart eines heteroge- 
nen Katalysators; 

(HI) Regenerierung des in Stufe (II) verwende- 
ten, zumindest teilweise deaktivierten Katalysa- 
tors; und 

(IV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaB Stufe 
(II) unter Verwendung eines Katalysators, der den 
in Stufe (III) regenerierten Katalysator enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, das femer folgende 
Stufe (V) umfaBt: 

(V) Abtrennung von nicht verbrauchtem moleku- 
larem Sauerstoff oder Kohlenmonoxid oder von 
nicht umgesetzter organischer Verbindung oder 
von nicht verbrauchtem molekularem Sauerstoff 
und Kohlenmonoxid und nicht verbrauchtem 
Edukt aus dem Medium und Riickfuhrung des ab- 
getrennten molekularen Sauerstoffs, des abge- 
trennten Kohlenmonoxid oder der nicht umge- 
setzten organischen Verbindung oder eines Gemi- 
sches aus molekularem Sauerstoff, Kohlenmon- 
oxid und nicht umgesetzter organischer Verbin- 
dung in die Stufe (II). 



